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(54) Title: METHOD FOR PRODUCTION OF POLYETHER ALCOHOLS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYETHERALKOHOLEN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of polyether alcohols by catalytic addition of at least two alkylene 
oxides to H-functional starting materials. Said method is characterised in that at least one multi-metal cyanide compound is used 
as catalyst and in the course of the addition to the starting material at least one oxyalykylene unit is incorporated, during which a 
ff^ common dosing of at least two alkylene oxides occurs, whereby during said common dosing the ratio of the amounts of alkylene 
^ oxides to each other is varied. 



(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch katalytische 
Anlagerung von mindestens zwei Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen, dadiurch gekennzeichnet, dass als Katalysator 
mindestens eine Multimetallcyanidverbindung eingesetzt und im Verlaufe der Anlagerung der Alkylenoxide an die Startsubstanz 
mindestens ein Oxyalkylenblock eingebaut wird, bei dem eine gemeinsame Dosierung von mindestens zwei Alkylenoxiden erfolgt, 
wobei wahrend der gemeinsamen Dosierung das Mengenverhaltnis der Alkylenoxide zueinander im Gemisch verandert wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
Be s chr e i bung 

5 

Die Erfindung betrifft Polyetherole , ihre Herstellung sowie 
ihre Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen. 

Polyetheralkohole werden in groSen Mengen zur Herstellung von 
10 Polyurethanen eingesetzt. Ihre Herstellung erfolgt zumeist durch 
katalytische Anlagerung von niederen Alkylenoxiden, insbesondere 
Ethylenoxid und Propylenoxid, an H-f unktionelle Starter. Als 
Katalysatoren werden zumeist basische Metal Ihydr oxide oder 
Salze verwendet, wobei das Kaliumhydroxid die gr6£te praktische 
15 Bedeutung hat. 

Fiir viele technische Anwendungsgebiete werden Polyetheralkohole 
eingesetzt, deren Polyetherketten aus mehr als einem Alkylenoxid 
aufgebaut sind. In der Technik werden zumeist niedere Alkylen- 

20 oxide, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid einge- 
setzt, wobei Ethylenoxid und Propylenoxid die groSte praktische 
Bedeutung haben. Die Anlagerung kann dabei nach der sogenannten 
blockweisen Fahrweise erfolgen, das heiSt, es wird jeweils nur 
ein Alkylenoxid gleichzeitig angelagert. Die so hergestellten 

25 Polyetheralkohole weisen Polyetherketten auf , in denen nachein- 
ander Bereiche mit Segmenten aus einem Alkylenoxid angeordnet 
sind. Eine weitere Moglichkeit der Herstellung von Polyether- 
alkoholen aus mindestens zwei Alkylenoxiden besteht in der 
sogenannten statistischen Anlageriing der Alkylenoxide, auch als 

30 Heteric bezeichnet. Dabei werden die Alkylenoxide in Form einer 
Mischung zu dem Reaktionsgemisch dosiert. Diese Mischungen ent- 
halten iiblicherweise die Alkylenoxide in einem konstanten Mengen- 
verhaltnis. Diese Art der Dosierung der Alkylenoxide wird im 
folgenden als klassische Statistik bezeichnet. Unter dem Mengen- 

35 verhaltnis wird hierbei der Quotient aus der Menge der Alkylen- 
oxide verstanden, wobei es unerheblich ist, ob es sich bei der 
"Menge" urn das Gewicht oder die Stoffmenge, ausgedriickt z.B. in 
der Einheit mol, der Alkylenoxide handelt. 

40 Die genannten Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
weisen Nachteile auf, die sich insbesondere bei der Verwendung 
von Katalysatoren mit einer hohen katalytischen Aktivitat, 
bei denen die Anlagerung der Alkylenoxide mit einer hohen 
Geschwindigkeit ablauft, bemerkbar machen. So kommt es bei 

45 der Veirwendxing von Multimetallcyanidkatalysatoren, auch als 
DMC-Katalysatoren bezeichnet, zur Herstellxing von Polyether- 
alkoholen bei der Anlagerung von mehreren Alkylenoxiden haufig 
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2u Qualitatsproblemen bei den Polyetheralkoholen . Bei der block- 
weisen Anlagerung der Alkylenoxide kommt es hSufig zu einer sehr 
hohen Molgewichtsverteilung und zu Triibungen im Polyetheralkohol , 
bei der statistischen Fahrweise tritt haufig ein ftir viele 
5 Anwendungen zu hoher Gehalt an Ethylenoxidsegmenten am Kettenende 
auf . Bei der Anlagerung von endstandigen Ethyl enoxid-B15cken an 
Propoxylate oder Blocke aus statistischen Gemischen von Alkylen- 
oxiden koirnnt es zur Bildung von sehr hochmolekularen Ethoxylaten, 
die einen groiSen Teil des zugefuhrten Ethylenoxid binden. Diese 

10 Polyole haben fiir die Verarbeitung unerwiinscht hohe Viskositaten • 
Das hat zudem zur Folge, daE zum Erzielen der fiir Reaktivpolyole 
gewunschten hohen Gehalte an endstandigem Ethylenoxid der Gehalt 
an Ethylenoxid im Polyetheralkohol sehr hoch sein inuS, wodurch 
die Hydrophilie der Polyether stark zunimmt. Selbst in den Fal- 

15 len, in denen eine Verarbeitung dieser Polyether zum Polyurethan- 
schaiom moglich ist, entstehen in der Folge stark hydrolysean- 
failige Schaume. Ein weiteres Problem ergibt sich oft daraus, 
daiS in dem Polyol bei der Verarbeitung zur Polyol-Komponente, 
die dann in der Urethanreaktion eingesetzt wird, verschiedene 

20 organische oder anorganische Stoffe wie z.B. Wasser, Glyzerin, 
Katalysatoren, die ubliche Rezepturbestandteile bei der Her- 
stellung von Polyurethanen sind, gel6st warden miissen. Daher 
sind Art der Blocke, Blocklangen und Blockverteilungen haufig 
engen Grenzen unterworfen. 



25 



In WO 97/27,236 (EP 876,416) wird ein Polyetheralkohol fur den 
Einsatz in hochelastischen Weichschaumen beschrieben, der aus 
einem Propyl enoxid-Innenblock, der hochstens 35 Gew.-% der ge- 
samten Alkylenoxidmenge umfaEt, und einem oder mehreren externen 

30 BlScken aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Gehalt von 
mindestens 2 Gew.-% Ethylenoxid besteht, wobei der Innenblock 
zumindest teilweise und die externen Blocke vollstandig mittels 
Multimetallcyanikatalysatoren katalysiert werden. Derartige 
Pblyetheralkohole sind jedoch ztimeist wesentlich reaktiver als 

35 handelsiibliche, basisch katalysierte Polyetheralkohole und konnen 
somit nicht ohne weiteres in bekannte Polyurethansysteme einge- 
arbeitet werden. Au£erdem weisen die so hergestellten Polyether- 
alkohole meist Triibungen auf. 

40 Die geschilderten Probleme zeigen sich besonders bei Polyurethan- 
schaxjmen, insbesondere bei Weichschaimien, und am deutlichsten 
bei Blockweichschaximen. Insbesondere kommt es zu RiSbildungen 
im Schaum und zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigen- 
schaften der Schaumstof f e . 
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Bei Verwendung von Multimetallcyanidkatalysatoren lassen sich 
hohe Gehalte an endstandigen primaren Hydroxyl-Gruppen mittels 
Ethylenoxid-Endblocken nur urn den Preis hoher Hydrophilie und ex- 
trem hoher Viskositaten einstellen, 

5 

In DD-A-275 695 wird ein Verfahren zur Herstelliing von Polyethe- 
ralkoholen beschrieben, bei dem Ethylenoxid und Propylenoxid in 
einer statistischen Mischung angelagert werden, wobei innerhalb 
der Statistik der Anteil der Alkylenoxide in der Mischung gleich- 
10 maSig zueinander steigt bzw. fallt. Auf Grund der geringen kata- 
lytischen Aktivitat der als Katalysator eingesetzten Kalilauge 
erfolgt der Einbau der Alkylenoxide in die Polyetherkette jedoch 
nicht in der dosierten Weise, sondern wird durch Riickvermischung 
mit vorher dosiertem, aber noch nicht angelagertem Alkyxlenoxid 
15 verandert. Dadurch lassen sich die gewunschten Blockauf baus- 
trukturen nur eingeschrankt realisieren, und die Eigenschaf ten 
der so hergestellten Polyetheralkohole unterscheiden sich teil- 
weise nur wenig von denen der mittels klassischer Statistik her- 
gestellten Polyetheralkohole. Dieser Mangel lieSe sich zwar durch 
20 langsamere Dosierung beheben, dies wiirde aber zu unwirtschaf tlich 
langen Chargenlauf zeiten fuhren. Die Verwendung von nicht hoch- 
aktiven Katalysatoren, wie Kalilauge, fuhrt wahrend der Synthese 
zu unerwunschten Nebenreaktionen, die sowohl Verluste an Alkylen- 
oxid verursachen als auch die Produktqualitat schmalern. So 
25 lassen sich auch Jodzahlen kleiner 0,4 nicht erreichen, was 

fiir ein immer noch merkliches Niveau an Nebenreaktionen spricht . 
Besonders die Bildung von ungesattigten Bestandteilen fiihrt zum 
Verlust von Hydroxyl-Funktionalitat , wodurch die in der Poly- 
urethanreaktion benotigte Polyetherolmenge steigt. Auch Bildung 
30 von farbenden oder Geruchsgebenden Nebenprodukten beeintrachtigen 
die derart hergestellten Polyetherole . 

AuSerdem muS der Ausgangspunkt und der Endpunkt der in DD-A-275 
695 beschriebenen Dosierung jeweils ein reines Alkylenoxid sein. 

35 Dadurch lassen sich die in DD^A-275 695 beschriebenen statisti- 
schen Blocke nicht immer vorteilhaft mit klassischen statisti- 
schen Blocken kombinieren. So sind keine Polyole mit mittleren 
Gehalten an primaren Hydroxylgruppen zuganglich. Weiterhin ent- 
halten Polyetheralkohole, die nach dieser Fahrweise hergestellt 

40 wurden und mit Ethylenoxid beginnen, immer Kettenabschnitte , die 
aus reinem Ethylenoxid bestehen. Diese fuhren zu unerwunscht 
hoher Hydrolyseanf ailigkeit , zu hohen Viskositaten und zu 
Trubungsanfalligkeit des Polyethers . Wenn diese Statistiken 
mit Ethylenoxid enden, machen sich die Ruckvermischungsef f ekte 

45 unangenehm bemerkbar, so da£ am Kettenende immer auch etwas 
Propylenoxid zu finden ist. 
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Aufgabe der Erfindung war es, Polyetheralkohole bereitzustellen 
dxe durch katalytische Anlagerung von mindestens zwei Alkylen ' 
oxxden an H-f unktionelle Startsubstanzen herstellbar sind, keine 
Trubungen aufweisen, fur die Verarbeitung g^instige Viskostaten 
5 besxtzen und problemlos zu Polyurethanen, insbesondere Polyure- 
than-weichschaumstoffen, verarbeitet werden kSnnen. Zudera sollte 
der Gehalt an Alkylenoxiden am Ende der Polyetherkette gezielt 
einstellbar sein. Hochmolekulare Flanken, wie sie bei der bei der 
in f "^^7°^ Alkylenoxiden nach ublicher Blockf ahrweisen bei 
10 der Verwendung von DMC-Katalysatoren zur Herstellung der Polv- 
etheralkohole auftreten, sollen vermieden werden. Zudem sollen 
lange Umschalt- und Druckstabilisierungsphasen, die ublicherweise 
zwxschen den einzelnen Blocken notwendig sind, vennieden werden. 

15 Die Aufgabe konnte uberraschenderweise gel6st werden durch 
em Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen mittels 
katalytxscher Anlagerung von mindestens zwei Alkylenoxiden an 

dlf^rr^''^^^^^"''^^''"^^""^"' ^^'^^^ ^™ Verlaufe der Anlagerung 
der Alkylenox.de an die Startsubstanz mindestens eine gemeinsaxa^ 
Dosxerung von zwex Alkylenoxiden erfolgt, bei der im Verlaufe der 
Dosxerung das Mengenverhaitnis der Alkylenoxide im Gemisch ver- 
andert wird. 

Diese Art der Dosierung wird im folgenden als dynamische Fahr- 
25 wexse bezeichnet. 

Unter dem Begriff "MengenverhSltnis " wird hierbei, wie oben be- 
schrxeben der Quotient der Mengen der wahrend der dynamischen 
Fahrwexse dosxerten Alkylenoxide verstanden 

30 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyetheralkoholen durch katalytische Anlagerung von 
dadu^^^'v'" Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen, 
,s M g^kennzexchnet, daS als Katalysator mindestens eine 

35 Multxmetallcyanidverbindung eingesetzt sowie im Verlaufe der 

S^i;?rr^v,f startsubstanz mindestens ein 

^ ^llT. "^^^^^^-^ eine gemeinsame Dosierung 

von mxndestens zwex Alkylenoxiden erfolgt, wobei wShrend der 
gemeinsamen Dosierung das Mengenverhaltnis der Alkylenoxide 
40 zuexnander im dosierten Gemisch verSndert wird. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die nach dem genannten 
Verfahren hergestellten Polyetheralkohole, deren Verwendung zur 
Herstellung von Polyurethanen, insbesondere Polyurethan-Weich- 
45 schaumstoffen, und die unter Verwendung der Polyetheralkohole 
liergestellten Polyurethane . 



wo 01/44347 



PCT/EPOO/12276 



5 

Die Anderung des Mengenverhaltnisses der Alkylenoxide kann dabei 
linear oder nichtlinear erfolgen. Unter einer linearen Anderung 
des Mengenverhaltnisses der Alkylenoxide wird verstanden, daiS 
sich das Mengenverhaltnis der Alkylenoxide in einer gleichen 
5 Zeiteinheit urn den gleichen Wert Sndert. Beim Auftragen des 

Mengenverhaltnisses der Alkylenoxide gegen die Zeit ergibt sich 
in diesem Falle eine Gerade. Unter einer nichtlinearen Anderung 
des Mengenverhaltnisses der Alkylenoxide wird verstanden, dag der 
Wert fiir die Anderimg des Mengenverhaltnisses in einer gleichen 
10 Zeiteinheit unterschiedlich ist . Beim Auftragen des Mengen- 
verhaltnisses der Alkylenoxide gegen die Zeit ergibt sich in 
diesem Falle eine Kurve, die sich nicht durch eine Gerade 
beschreiben laSt. Diese Kurve kann auch einen exponent iellen 
Verlauf haben. 

15 

Die dynamische Fahrweise kann so gestaltet werden, dafi die 
Gesamtmenge des in einer Zeiteinheit dosierten Alkylenoxids 
wahrend der gesamten dynamischen Fahrweise konstant ist, es ist 
jedoch auch moglich, die Gesamtmenge des in einer Zeiteinheit 

20 dosierten Alkylenoxids im Verlaufe der dynamischen Fahrweise zu 
andern. Dies kann zum einen erfolgen, indem die Menge des einen 
Alkylenoxids konstant bleibt und die Menge des anderen Alkylen- 
oxids verandert wird, es ist jedoch auch moglich, die Menge bei- 
der Alkylenoxide zu ver^ndern, wobei, wie ausgefiihrt, das Mengen- 

25 verbal tnis der Alkylenoxide zueinander sich verandern muS. 

Die dynamische Fahrweise kann so durchgefuhrt werden, daS der 
Gehalt eines der Alkylenoxide in ihrem Verlauf kontinuierlich 
gesenkt wird, bis ein gewunschter Gehalt dieses Alkylenoxids im 

30 Gemisch erreicht oder nur noch das andere Alkylenoxid zudosiert 
wird. Es ist auch moglich, die dynamische Fahrweise so durch- 
zufiihren, daS der Gehalt eines der Alkylenoxide im Gemisch 
zunachst kontinuierlich erhoht und danach, sofort oder auch 
nach einer Phase mit konstantem Mengenverhaltnis an Alkylen- 

35 oxiden, kontinuierlich gesenkt wird. Zu Beginn und zum Ende der 
dynamischen Fahrweise konnen jeweils eines oder beide Alkylen- 
oxide im dosierten Gemisch vorliegen. 

In der einfachsten Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemafien Ver- 
40 fahrens besteht die gesamte Polyetherkette aus einem nach der 
dynamischen Fahrweise angelagerten Block. 

Vorzugsweise wird jedoch nur ein Teil der Polyetherkette nach 
der dynamischen Fahrweise und das restliche Alkylenoxid nach der 
45 bekannten blockweisen oder statistischen Fahrweise angelagert. 
In die Polyetherkette konnen dabei ein oder mehrere Alkylenoxid- 



wo 01/44347 PCT/EPOO/12276 



6 

biecke, die nach der dynamischen Fahrweise angelagert warden 
eingebaut sein. ' 

Die Alkylenoxidblocke, die nach der dynamischen Fahrweise ange- 
5 lagert wurden, kSnnen am Anfang, am Ende oder in der Mitte der 
Polyetherkette angeordnet sein. 

Bei der Anlagerung eines Alkylenoxidblockes nach der dynamischen 
Fahrweise ist es moglich, unmittelbar an diesen Block mindestens 

10 emen nur aus einem Alkylenoxid bestehenden Block anzulagern 
Dies wxrd vorzugsweise so durchgef uhrt , daE im zudosierten 
Gemisch wShrend der dynamischen Fahrweise der Gehalt des Alkylen- 
oxids, das nicht zum Aufbau des nachf olgenden Blocks verwendet 
wird, kontinuierlich soweit gesenkt wird, daS sein Gehalt im 

15 Gemisch schlieElich Null betragt, und danach das andere Alkylen- 
oxid allein weiterdosiert wird. Es ist jedoch auch moglich, daS 
am Ende der dynamischen Fahrweise noch beide Alkylenoxide im 
Gemisch vorliegen und danach die Dosierung eines der Alkylenoxide 
beendet und nur noch das andere Alkylenoxid dosiert wird 

20 

Es ist auch moglich, unmittelbar an den Alkylenoxidblock, der 
nach der dynamischen Fahrweise angelagert wurde, mindestens einen 
Block aus zwei Alkylenoxiden nach der klassischen statistischen 
Fahrweise anzulagern. Hierbei ist es moglich, die dynamische 

25 Fahrweise bis zu dem Mengenverhaitnis der Alkylenoxide zu fiihren 
m dem der nachfolgende statistische Block angelagert wird und ' 
in diesem MengenverhSltnis die Alkylenoxide weiter zu dosieren 
Oder aber die dynamische Dosierung abzubrechen und danach die 
Alkylenoxide in dem Verhaltnis, in dem sie in dem nachf olgenden 

30 Block angelagert werden sollen, weiter zu dosieren. 

Ebenso ist es moglich, vor dem Alkylenoxidblock, der nach der 
dynamischen Fahrweise angelagert wurde, mindestens einen Block 
aus nur einem Alkylenoxid oder zwei Alkylenoxiden in klassischer 
35 statistischer Fahrweise anzulagern. Auch hier kann das Mengen- 
verhaitnis der Alkylenoxide am Ende dieses Blockes gleich oder 
verschieden von dem Mengenverhaltnis der Alkylenoxide zu Beginn 
der dynamischen Fahrweise sein. 

40 Wie oben ausgeftihrt, ist es moglich, den Block in dynamischer 
Fahrweise unmittelbar an die Startsubstanz anzulagern. Dabei 
kann dieser Block zu Beginn der Dosierung, wie oben beschrieben 
em Oder beide Alkylenoxide enthalten und nach jeder der be- ' 
schriebenen Varianten der dynamischen Fahrweise dosiert werden 

45 Daran kann sich, wie beschrieben, mindestens ein reiner Alkylen- 
oxidblock Oder mindestens ein Alkylenoxidblock nach klassischer 
statistischer Anlagerung anschlielSen. Die Polyetherkette kann 
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auch noch mindestens einen weiteren Alkylenoxidblock, der nach 
der dynamischen Fahrweise angelagert wurde, enthalten. 

Weiterhin kann auch am Kettenende ein Alkylenoxidblock, der nach 
der dynamischen Fahrweise angelagert wurde, eingebaut werden 
Auch bei diesem Block sind alle beschriebenen Ausgestaltungen der 
dynamischen Fahrweise moglich. So kann dieser Block am Anfang ein 
Oder beide Alkylenoxide enthalten, und am Ende der Dosierung kann 
noch eines oder beide Alkylenoxide dosiert werden. 



Bei Alkylenoxidblocken, die nach der statistischen Fahrweise 
angelagert wurden und die sich in der Mitte der Polyetherkette 
befinden, sind ebenfalls alle der beschriebenen Ausgestaltungen 
moglich. Sie konnen sich also an einen Alkylenoxidblock aus nur 

15 einem Alkylenoxid oder einen klassischen statistischen Block mit 
der gleichen oder einer anderen Zusammensetzung wie zu Beginn 
der dynamischen Fahrweise anschlieSen und zu Beginn der Dosierung 
nur das vorher allein dosierte Alkylenoxid oder ein Gemisch der 
zur Dosierung des dynamischen Blocks verwendeten Alkylenoxide 

20 enthalten. Am Ende des dynamischen Blocks kann ebenfalls nur 
ein Oder beide Alkylenoxide vorliegen. Danach kann ebenfalls 
ein reiner Alkylenoxidblock oder ein klassischer statistischer 
Alkylenoxidblock angelagert werden, wobei dieser Block an 
seinem Anfang das gleiche oder ein anderes Mengenverhaitnis der 

25 Alkylenoxide zueinander haben kann, als am Ende des dynamischen 
Blocks vorliegt. 

Ubliche Polyetheralkohole fur Anwendungen im Polyurethan-Form- 
weichschaum oder in Polyurethan-Elastomeren bestehen zumeist 
30 aus einem Innenblock aus Propylenoxid oder einem klassischen 
statistischen Gemisch aus Ethylenoxid und Propylenoxid. Daran 
schliefit sich ein reiner Ethylenoxid-Block an, der benotigt wird 
um emen hohen Gehalt an primaren Hydroxyl-Gruppen einzustellen ' 
Bei der Verwendung Multimetallcyanidkatalysatoren entstehen bei 
35 dieser Fahrweise hochviskose, triibe Polyether mit niedrigen 
Gehalten an primSren Hydroxyl-Gruppen. Der Gehalt an primaren 
Hydroxylgruppen kann zwar durch Anlagerung lingerer Ethylenoxid- 
Ketten erhSht werden, jedoch steigt damit auch die Hydrophilie 
der Polyetheralkohole unerwiinscht stark an. Wird jedoch am Ende 
40 der Polyetherkette ausgehend von einem klassischen statistischen 
Block Oder einem Block aus nur einem Alkylenoxid ein Block in 
dynamischer Fahrweise mit einem erhShten Ethylenoxid-Gehalt am 
Ende der Dosierung angelagert, so lassen sich die gewiinschten 
Gehalte an primaren Hydroxyl-Gruppen einstellen, ohne dafi am 
45 Kettenende lange Ethylenoxid-Blocke angelagert werden mussen. 
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Zur Anwendung von Polyolen im Blockweichschaum werden dagegen 
vorzugsweise Polyetheralkohole mit Gehalten an primaren Hydroxyl- 
Gruppen <10 % eingesetzt. Andererseits sollte ein gewisser 
Gehalt an Ethyl enoxid in der Kette vorhanden sein, da Ethyl en- 
5 oxid in der Polyetherkette die Loslichkeit von Wasser und ver- 
schiedenen anderen ftir die Polyurethan-Herstellung notwendigen 
Zusatzstoffen im Polyol verbessert und auiSerdem preisgxins tiger 
als Propylenoxid ist. Zudem ist ein gewisser Gehalt an Ethylen- 
oxid in der aufieren Polyetherkette giinstig, urn Geschlossenzellig- 
10 keit im Schaum zu vermeiden. Bei der klassischen statistischen 
Fahrweise kann der Gehalt an Ethylenoxid jedoch gewisse Grenzen 
nicht tiberschreiten, da zu viel Ethylenoxid am Ende der Kette 
zu einem unerwunschten erhohten Gehalt an primaren Hydroxyl- 
Gruppen fiihrt. Wird jedoch ein Gemisch aus Alkylenoxiden nach 
15 der dynamischen Fahrweise angelagert, bei dem der Gehalt an 

Ethylenoxid gegen Ende der Kette durch Abmagerung seines Gehaltes 
im Alkylenoxidgemisch gesenkt wird, so lassen sich hohe Gehalte 
an Ethylenoxid in die Kette einbauen, ohne daS es zum uner- 
wiinschten Effekt der Erhohung der Reaktivitat durch primare 
20 Hydroxyl-Gruppen kommt. Auch ein zusatzlicher kurzer Block aus 
reinem Propylenoxid am Ende der Kette ist moglich. 

Besonders vorteilhaft zur Durchfiihrung des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens geeignet sind Multimetallcyanidkatalysatoren, da sie eine 
25 sehr hohe Aktivitat aufweisen und dadurch gewahrleisten, daS das 
dosierte Alkylenoxid sofort in die Kette eingebaut wird. 

Diese haben tlblicherweise die allgemeine Formel (I) 

30 Mla[M2{CN)b(A)c]d • fMlgXn • h(H20) • eL (I) 

ist, wobei 



111 



35 



ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Zn2+, 
Fe2+, Co3+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sn2+, Pb2+, Mo4+, Mo6+, A13+, 
V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Cr2+, Cr3+, Cd2+, 



M2 



em Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe2+, 
Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2+, Mn3+, V4+, V5+, Cr2+, Cr3+, Rh3+, 
40 Ru2+, Ir3+ 



bedeuten und Ml und m2 gleich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, 
45 Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, 

Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 
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5 L 



9 

ein Anion, ausgewShlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid 
Hydroxyd Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyl^a^ 
Cyanat, Carboxylat, Oxalat Oder Nitrat, ocyanat. 

ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewShlt aus der Grupx^e 
enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether St^; 
Harnstoffe, Amide, Nitrile, und Sulfide ^-^^^^her Ester, 



bedeuten, sowie 

10 



a, b, c d, g und n so ausgewShlt sind, daE die Elektro- 
neutralxtat der Verbindung gewahrleistet ist, und 

e die Koordinationszahl des Liganden, eine gebrochene oder 
15 ganze Zahl grower gleich 0 

f eine gebrochene oder ganze Zahl grolSer oder gleich 0 



eine gebrochene oder ganze Zahl grSEer oder gleich 0 



h 

20 bedeuten 



verexnxgt und dazu wShrend oder nach der Vereinigung ^Sen 
wasserloslichen Liganden gibt. einen 

30 vor "i^*^ ^---i-t in einer Menge von kleiner 1 Gew % 

30 vorzugswexse .n einer Menge von kleiner 0,5 Gew.-%, besonder^ 
bevorzugt m einer Menge von kleiner lOnn r,r^^ ^ x^esonders 

^^^^^^^^ 

40 i:tz:^::z' j'^-?™"- ^.2-^^^...>n. T^i-^^^on^. 

.z Epoxydecan, 1, 2-Epoxyundeca„, 1, 2-Epoxydodeoa„, Styroloxid 

JDenzol, Vinyl oxxran, 3-Phenr,^^r 10^^ j^i^xw^yx; 
ether, 2,3-EpoxylethyLtherT3 ^ ^ ^ ^-Epoxyxnethyl- 

2 3 Pr,o^,i 1 ^y-LS'^^y-Lether, 2 , 3-Epoxylisopropylether , 

45 f^e^^ T3 ' ^^'^-^P-^^-t:yl)stearat, 4 , 5-Epoxypentyl- 

J'^-^P°^lP^°P^"«»«thacrylat, 2 , B-Epoxylpropanac^^at 
™s f^r'' -thyl-2,3-epo^butano:rl!(-;,,i_ 
xaethyls.lyl ) butan-1 , 2-epoxid, 4- ( Triethylsilyl ) butan-1 , 2-epIIid 
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3- (Perf luoromethyl) -propenoxid, 3- (Perf luoroethyl) -propenoxid 
3- (Perf luorobutyl ) propenoxid, 4- (2 , 3-Epoxypropy)morpholin, 
1- (Oxiran-2-Ylmethyl ) pyrrol idin-2 -on . 

5 Bevorzugt eingesetzt werden Ethyl enoxid, Propyl enoxid und 
Butyl enoxid, besonders bevorzugt werden Ethylenoxid und 
Propylenoxid . 



10 



Als H-funktionelle Startsubstanzen werden insbesondere 2- bis 
8-funktionelle Alkohole, eingesetzt. Zur Herstellung von Poly- 
etheralkoholen fur den Einsatz in Polyurethan-Weichschaumstof f en 
die besonders vorteilhaft nach dem erf indungsgemaSen Verfahren 
hergestellt werden kSnnen, kommen insbesondere zwei- und drei- 
funktionelle Alkohole, beispielsweise Ethyl englykol , Diethylen- 
15 glykol, Triethylenglykol, Propylenglykol , Dipropylenglykol Tri- 
propylenglykol, Glyzerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit 
zum Einsatz. Die genannten Alkohole kSnnen einzeln oder in 
beliebigen Gemischen untereinander eingesetzt werden. 

20 Zur Durchfiihrung des erf indungsgemaSen Verfahrens wird zu Beginn 
der Umsetzung die Startsubstanz vorgelegt und, soweit notwendig 
Wasser und andere leicht fluchtige Verbindungen entfernt. Dies 
erfolgt zumeist durch Destination, vorzugsweise unter Vakuum 
Oder unter Anwendung von Vakuumstripping mit Tragergasen. Dabei 
25 kann der Katalysator bereits in der Startsubstanz vorhanden 

sem, es ist jedoch auch moglich, den Katalysator erst nach der 
Behandlung der Startsubstanz zuzusetzen. Bei der letztgenannten 
Variante wird der Katalysator thermisch weniger belastet Vor 
der Dosierung der Alkylenoxide ist es ublich, den Reaktor zu 
30 mertisieren, um unerwUnschte Reaktionen der Alkylenoxide mit 
Sauerstoff zu vermeiden. Danach erfolgt die Dosierung der 
Alkylenoxide, wobei die Anlagerung in der oben beschriebenen 
Weise durchgeftlhrt wird. Die Anlagerung der Alkylenoxide erfolgt 
zumeist bei Drucken im Bereich von 0,01 bar und 10 bar und 
35 Temperaturen im Bereich von 50 bis 200°C, vorzugsweise 90 bis 
IBCC. 



Die Reaktion kann kontinuierlich oder batchweise durchgefvihrt 
werden. Nach Beendigung der Umsetzung werden die nicht umge- 

40 setzten Monomeren und leichtf liichtige Verbindungen aus der 

Reaktionsmischung entfernt, flblicherweise mittels Destination 
Bei Verwendung von DMC-Katalysatoren kann der Katalysator 
prinzipiell im Polyetheralkohol verbleiben, er kann jedoch auch 
entfernt werden, beispielsweise durch Behandlung mit Oxidations- 

45 mitteln und Abtrennung der gebildeten unloslichen Verbindungen 
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hergestellten Polyetheralkohole vorzugsweise zur Herstellung von 
Polyurethanen, und hierbei insbesondere zur Herstelluna von pT 
urethan-Weichschauznstoffen, eingesetzt warden DL He^JlLnr" 
5 der Polyurethane erfolgt nach an sich bekannten Verf Ih^ef d^rch 
Uiusetzung der erf indungsgeraaiSen Polyetheralkohole, geg^benenf a^ls 
X. Gemxsch xnxt anderen Verbindungen mit .indesten; llTlTlll 
cyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen, mit Polyisocyan^tin 
10 Kat^! -^-^ vorzugsweise in Anwesenheit de^ab" 

Tf^iT T""' ^"^^^^^"-^ Hilfs- und Zusatzstoffe du^ch- 

gefuhrt. D.e nach dera erf indungsgemaSen Verfahren hergelteritl 
Polyetheralkohole kannen dabei einzeln oder i. O^rlsllTt 
anderen H-funktionellen Verbindungen eingesetzt werd^n. 

" hierbei alle Isocyanate xnit zwei oder 

mehreren Isocyanatgruppen im Molekiil zum Einsatz n.Ko- 
sowohl aliphatische Isocyanate wie He^^^^^ ""^^ 
Oder isophorondiisocyanat ^"p^' f "^-*^^yl--<^-^socyanat (HDI) 

^v^ydxidu (XFDX), Oder vorzugsweise aromati c5o>n« 

20 c'yZn^",™rr''^°^"^"^^ --^-yl.ethSiLo- 
.i^T f Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und 
Poly^ethylenpolyphenylenpolyisocyanaten (Roh-MDI, ver^end^t 

Z Snb '"'"^ ^-^^--•^e einzusetzen, die durch 

den E^nbau von Urethan-, Uretdion-, Isocyanurat- , Allophanat 

Als verbindungen xuit mindestens zwei xnit Isocyanatgruppen re- 

^LL'L!™'-^'' ""^"^^ erfindungs^e^SLn Poly- 

etheralkoholen eingesetzt werden, konnen Amine, Mercaptane vor 
hZn^' 3edoch Polyole verwendet werden. Unter den Po^y^ien 
haben d.e Polyetherpolyole und die Polyesterpolyole die graJte 
technxsche Bedeutung. Die zur Herstellung von Polyurethanen eL 
gesetzten Polyetherpolyole werden zuxneist durch b^^^c^ kataW 

40 Zu den verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanetgruppen 

ve^^ t":.:1r~™ ^"f„-' -"-eri^ngLe. i^ziz 

Alkohoie mit Molekulargewichten im Bereich von 60 bis 400 
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Als Treibmittel wird zumeist Wasser und/oder bei der Reaktions- 
temperatur der Urethanreaktion gasformige, gegentiber den Aus- 
gangsstoffen der Polyure thane inerte Verbindungen, sogenannte 
physikalisch wirkende Treibmittel, sowie Gemische daraus ein- 
5 gesetzt. Als physikalisch wirkende Treibmittel werden Kohlen- 
wasserstoffe mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen, halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen. Ketone, Acetale, 
Ether, Inertgase wie Kohlendioxid und/oder Edelgase eingesetzt. 

10 Als Katalysatoren werden insbesondere Aminverbindungen und/oder 
Me tall verbindungen, insbesondere Schwermetallsalze und/oder 
metallorganische Verbindungen, eingesetzt. Insbesondere werden 
als Katalysatoren tertiare Amine und/oder organische Metall- 
verbindungen verwendet. 



15 



Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe werden beispielsweise 
Trennmittel, Flammschutzmittel , Farbstoffe, Fiillstoffe und/oder 
Verstarkvingsmittel verwendet . 

20 In der Technik ist es iiblich, alle Einsatzstof f e mit Ausnahme 
der Polyisocyanate zu einer sogenannten Polyolkomponente zu 
vermischen und diese mit den Polyisocyanaten zum Polyurethan 
umzusetzen. 

25 Die Herstellung der Polyurethane kann nach dem sogenannten one- 
shot-Verfahren oder nach dem Prepolymerverf ahren erfolgen. Die 
Polyurethan-Weichschaumstoffe konnen sowohl BlockschSume als auch 
Formschaume sein. 

30 Eine Ubersicht iiber die Einsatzstof fe fiir die Herstellung von 
Polyurethanen sowie die dazu angewendeten Verfahren findet sich 
beispielsweise im Kunststof fhandbuch. Band 7 "Polyurethane", 
Carl-Hanser-Verlag Miinchen Wien, 1. Auflage 1966, 2. Auflage 1983 
vind 3 . Auflage 1993 . 

35 

Die erfindungsgemasen Polyetheralkohole weisen eine sehr enge 
Molgewichtsverteilung und uberraschenderweise keinerlei Triibung 
auf . Auf Grund der sehr hohen Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
Anlagerung der Alkylenoxide mittels DMC-Katalysatoren ist die 

40 Anlagerung der Alkylenoxide an die Startsubstanz kontrolliert 
moglich. Insgesamt kann durch die dynamische Fahrweise die Zahl 
derjenigen Blocke verringert werden, bei denen am Ende des 
Blockes ein Wechsel des Alkylenoxids oder des MengenverhSltnisses 
der Alkylenoxide in einer nachf olgenden klassischen Statistik 

45 notwendig ist. Dadurch ergibt sich bei der Herstellung ein 

Zeitvorteil, da die zwischen den B15cken durch den Wechsel der 



wo 01/44347 



PCT/EPOO/12276 



13 

Alkylenoxiddosierung meist notwendige Dosierpause und Stabili- 
sier\ingsphase entfallt. 

Die Erfindung soil durch die nachstehenden Beispiele nSher 
5 beschrieben werden: 

Beispiel 1 

1000 ml starksaurer lonenaustauscher (K2431, Fa. Bayer) wurden 
10 mit zweimal mit 450 g HCl (37 % HCl-Gehalt) regeneriert und 
danach mit Wasser solange gewaschen bis der Ablauf neutral war 
Danach gab man eine L5sung von 80,8 g K3[Co(CN)6] in 250 ml Wasser 
auf dxe Austauschersaule. Die SSule wurde danach solange eluiert 
bxs der Auslauf wieder neutral war. Das Co:K-Verhaitnis im ge- 
15 wonnen Eluat war groSer 10:1. Die 1269 g Eluat wurden auf 40»C 
temperiert und anschlieEend unter Ruhren mit einer Losung von 
80,0 g Zn(II)-Acetat-Dihydrat in 240 g Wasser versetzt An- 
schliefiend wurden zur Suspension 276,4 g tert . -Butanol zugegeben 
und die Suspension bei 40°C weitere 3 0 min geruhrt. Danach wurde 
20 der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 300 ml tert - 
Butanol gewaschen. Der so behandelte Festk6rper wurde bei Raum- 
temperatur getrocknet. 



25 



Beispiel 2 



Auf eine Saule mit frisch regenerierten 5000 ml stark saurer 
lonenaustauscher (K2431, Fa. Bayer) gab man eine Losung von 400 g 
K3[Co(CN)e] in 1300 ml Wasser. Die SSule wurde danach solange 
eluiert bis der Auslauf wieder neutral war. Das Co:K-Verhaltnis 
30 im gewonnen Eluat war grSEer 10:1. 5000 g Eluat wurden auf 40«'C 
fxfTnnf ^""^ ''''^ anschliefiend unter Ruhren (Schraubenruhrer , 
U=500/min) mit einer Losung von 396 g Zn (II ) -Acetat-Dihydrat in 
1400 g wasser versetzt. AnschlieSend wurden zur Suspension 1400 g 
35 T T r^^^^^^" Suspension bei 40OC weitere 30 min 

35 geruhrt. Danach wurde der Feststoff abgesaugt. Der Feststoff 
wurde anschlieSend mit 4000 ml tert . -Butanol auf geschlammt und 
erneut abfiltriert. Der so behandelte FestkSrper wurde bei 5 0°C 
una 2 5 mbar Vakuum getrocknet. 



40 Beispiel 3 



7 1 stark saurer lonenaustauscher, der sichin der Natriumform 
befand, (Amberlite 252 Na, Fa. Rohm&Haas) wurden in eine Aus- 
tauschersaule (Lange 1 m, Volumen 7,7 1) gefttllt. Der lonen- 
45 austauscher wurde anschliefiend die H-Form iiberfiihrt, indem 10 
%ige Salzsaure mit einer Geschwindigkeit von 2 Bettvolumen pro 
Stunde 9 Stunde lang uber die AustauschersSule gefahren wurde 
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aber den Aust.uach" ^£^^2 ^ von e.ne,. Bettvol«»en pro stunde 
H„ocoB.l.ats.„.e von 4,5 o.„. nnd Al^Xi.eLl^e 

r^hrer, u=500 „>in-2) eine LSsung von 108,8 g ZnUlT-Toetat 
« „eiee.e 30 ^.n^iXr^^anTorr^df def r^^^^^^^^^ 



30 



Ultraturrax innerhalb von 5 min dispergiert. 
Beispiel 4: (Vergleich) 



Die synthase wurde in einem gereinigten und getrockneten 
l-l-Riihrautoklaven durchaef fih^i- t7 ^ gecrocJcneten 

r-i ■ . "lircngetulirt . Es wurden 80 a nroDoxvl n oi-*-^c 

wurde innerhalb vorfst^di 820 "ehandelt. Bei 115-c 

Propylenoxid und 32 Se^ TsthvL! 2"^°°"" 

40 arbeitung d,s Product, erf^l^t! l.^^'T^'l^' 

trtib. aurcii Filtratxon. Das Polyol war 

Hydroxylzahl: 33,9 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25°C: 4966 mPas 
Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 23 % 
45 Mv,: 15990 g/mol 

D: 2.98 (Dispersitat, Quotient aus und Mh) 
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Beispiel 5: (Vergleich) 



Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 
1-1-Rvihrautoklaven durchgef uhrt . Es wurden 80 g propoxyliertes 
5 Glyzerxn mxt einem Molekulargewicht von 400 g/mol in den Rtlhr- 
kessel gegeben und mit 250 ppxn des Katalysators aus Beispiel 3 
versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und 
xnsgesamt 1 Stunde bei 125°C im Vakuum behandelt. Bei 115»C wurde 
■.n ^ Propylenoxid und anschliefiend inner 

10 halb von 45 min 260 g Ethylenoxid zudosiert. Es wurde weit^f 
15 Mxnuten gertihrt und bei 105°C und 10 mbar entgast Die Auf 
arbeitung des Produkts erfolgte durch Filtration. Das Polyol war 
weiE und dickflussig. -t-oxyox war 

Hydroxylzahl: 3 7,4 mg KOH/g; 
15 Viskositat bei 25°C: 1482 mPas 

Gehalt an primSren Hydroxylgruppen: 27 % 
Mw: n.nwb., da Probe unloslich 



20 



25 



Beispiel 6 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 10-1- 
Ruhrautoklaven durchgef iihrt . Es wurden 424,8 g propoxyliertes 
Glyzerxn mit einem Molekulargewicht von 400 g/mol in den RUhr- 
kessel gegeben und mit 1,505 g des Katalysators aus Beispiel 3 
(250 ppm bezogen auf den Feststoff gehalt ) versetzt. Der Kessel- 
^TlloTi:::^ ^-^-off mertisxert und insgesamt 1,5 Stunden 
bex 110 C xm vakuum behandelt. Bei 125°C wurden 3 , 5 bar Sickstoff 
zugegeben und anschlieEend innerhalb von 3 Stunden insgesamt 



blf!; / P-°PVl-noxid und 571,1 g Ethylenoxid zudosiert. Dabei 
blxeb der Ethylenoxid-Gehalt im Gemisch bei 12,8 %, bis 87,5 % 
der Gesamtmenge an Alkylenoxid dosiert waren und wurde dann 



linear auf 0 % abgesenkt. Die Auf arbeitung des Produkts erfolgte 
durch Fxltration. Das Polyol war klar. ^loxgte 
Hydroxylzahl: 35,0 mg KOH/g; 
35 Viskositat bei 25°C: 845 mPas; 

Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 5,3 % 

4107 g/mol 
D: 1,13 



40 Beispiel 7 



Dxe Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 10-1- 
Ruhrautoklaven durchgeftihrt . Es wurden 423,4 g propoxyliertes 
Glyzerxn mxt exnem Molekulargewicht von 400 g/mol in den Ruhr- 
45 kessel gegeben und mit 1,50 g des Katalysators aus Beispiel 2 
(312 ppm bezogen auf den Feststoff gehalt ) versetzt. Der Kessel- 
xnhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1,5 Stunden 
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bei llO^C im Vakuum behandelt . Bei 125°C warden 3 , 5 bar Stick- 

gesamt 3 819,2 g Propylenoxid und innerhalb von 2 Stunden 43 min 
5 IL% . ^ Ethylenoxid .udosiert. Die Dosiergeschwindig^eit 
5 des Propylenoxxds wurde dabei linear kontinuierlich innerhalb 

von 60 xnxn von 0 g/h auf 1465,1 g/h gesteigert, 1 Stu^^ 

1759 g/Stunde Ixnear kontinuierlich erhoht und anschlieSend 
16 Mxnuten 8 Sekunden konstant gehalten. Zeitgleich mit Beginn 
10 der Dosxerung des Propylenoxids wurde die DosLrgeschw^dS^t 

1 Stunde 7 Mxnuten und 52 Sekunden konstant gehalten und Lnn in 
36 Mxnuten kontxnuierlich linear auf 0 g/h abgesenkt. Der S^rt- 
druck betrug 3576 mbar, der Enddruck 7067 :„bar. Es wurd^ wf^tere 
afs^Vr f anschlieiSend 20 min bei 105°C und 6 n^ar ent 

iT^oTyiriT.:^^^^ ™^ Piltration"^ 

Hydroxylzahl : 35,1 mg KOH/g; 
ViskositMt bei 25°C: 817 mPas ; 
20 Gehalt an primSren Hydroxylgruppen : 4,3 % 
M": 4111 g/mol 
D:l,l 

Beispiel 8: (Vergleich) 



T-l-^lTaJT r ^--inigten und getrockneten 

11 Ruhrautoklaven durchgef uhrt . Es wurden 80g propoxyliertes 
Glyzerxn raxt exnem Molekulargewicht von 400 gLol L den R^J- 
kessel gegeben und .it 250 pp. des Katalysators aus BeJspJS 3 
30 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Sticks toff inLt^sJert und 
xnsgesamt 1 Stunde bei 12S°r -i™ w=v ^ mercxsxert und 

^^r. _ . , ^ex 125 C xm Vakuum behandelt. Bei 115°C wurd 



ercsh a^n „ D ■> . cenanaeit. Bei 115°C wurde 

vxskos, daS exne Viskositatsmessung bei 25°C nicht- ■ >, 

Hydroxylzahl: 35,4 mg KOH/g; ^ moglxch war. 

Viskositat bei 75°C: 95,8 mPas 
Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 7 % 



40 D: 1,24 

Beispiel 9: (Vergleich) 



45 11 R^ra^t kr T ^--inigten und getrockneten 

45 11 Ruhrautoklaven durchgef ilhrt . Es wurden 80 g propoxyliertes 

kes::r:e:;b ^^""l ^^^-^-^argewlcht von 400 g/L! in d^n^S^! 

kessel gegeben und mxt 250 ppm des Katalysators aus Beispiel 3 
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versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und 
msgesamt 1 Stiinde bei 125°C im Vakuum behandelt. Bei 115»C wurde 
erst ein Gemisch aus 651 g Propylenoxid und 118 g Ethylenoxid 
und danach 98 g Propylenoxid zudosiert . Es wurde weitere 15 min 
5 geriihrt und bei 105°C und 6 mbar entgast. Die Aufarbeitung des 
Produkts erfolgte durch Filtration. Das Polyol war triib. 
Hydroxylzahl : 3 6,2 mg KOH/g ; 
Viskositat bei 25°C: 719 mPas 
Gehalt an primer en Hydr oxylgruppen : 6 % 
10 D: 1,23 

Beispiel 10 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 10-1- 
15 Rahrautoklaven durchgeftihrt . Es wurden 424,8 g propoxyliertes 
Glyzerin mit einem Molekulargewicht von 400 g/mol in den Ruhr- 
kessel gegeben und mit 1,505 g des Katalysators aus Beispiel 2 
(312 ppm bezogen auf den Fes ts toff gehalt ) versetzt. Der Kessel- 
inhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1 Stunde 
20 bei 110°C im Vakuum behandelt. Bei 125°C wurden 3,5 bar Stickstoff 
zugegeben und anschliefiend innerhalb von 3 Stunden insgesamt 
3853,5 g Propylenoxid und nach 1 Stunde Dosierung des Propylen- 
oxids innerhalb von 2 Stunde 571,1 g Ethylenoxid zudosiert Die 
Dosiergeschwindigkeit des Propylenoxids wurde dabei linear konti- 
25 nuierlich innerhalb von 60 Minuten von 0 g/h auf 1759,9 g/h ge- 
steigert, dann innerhalb von 2 Stunde auf 352,0 g/h abgesenkt 
1 Stunde nach Beginn der Dosierung des Propylenoxids wurde die 
Dosiergeschwindigkeit des Ethylenoxids in 2 Stunden von 0 auf 
352,0 g/h gesteigert. Der Startdruck betrug 3525 mbar der 
30 Enddruck 7280 mbar. Es wurde weitere 30 Minuten gertihrt und 
anschlie£end 35 Minuten bei 105°C und 10 mbar entgast Die 
Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Filtration. Das Polyol 
war klar. 

Hydroxylzahl: 35,8 mg KOH/g; V25:767 mPas; 
35 Gehalt an primSren Hydroxylgruppen : 46 % 
Mw: 3890 g/mol 
D: 1,1 
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Beispiel 11: (Vergleich) 



Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 
l-l-Riihrautoklaven durchgefiihrt . Es wurden 80 g propoxyliertes 
Glyzerxn mit einem Molekulargewicht von 400 g/mol in den Riihr- 
kessel gegeben und mit 250 ppm des Katalysators aus Beispiel 3 
45 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert 

und insgesamt 1 Stunde bei 125°C im Vakuum behandelt. Bei 115°c 
wurde erst 749 g Propylenoxid und anschliefiend 118 g Ethylenoxid 
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zudosiert. Es wurde weitere 15 min geriihrt und bei 105°C und 

9 mbar entgast. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch 

Filtration. Das Polyol war trub. 

Hydroxylzahl: 34,8 mg KOH/g; 

Viskositat bei 75°C: 95,9 mPas 

Gehalt an primMren Hydroxylgruppen : 11 % 

D: 1,27 

Beispiel 12: (Vergleich) 



Die Synthase wurde in einem gereinigten und getrockneten 
1-1-Rtihrautoklaven durchgef iihrt . Es wurden 80g propoxyliertes 
Glyzerin mit einem Molekulargewicht von 400 g/mol in den Rvihr- 
kessel gegeben und mit 250 ppm des Katalysators aus Beispiel 3 
15 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und 
msgesamt 1 Stunde bei 125°C im Vakuum behandelt . Bei 115°c 
wurde ein Gemisch aus 749 g Propylenoxid und 118 g Ethylenoxid 
zudosiert. Es wurde weitere 15 min geriihrt und bei lOS'C und 
6 mbar entgast. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch 
20 Filtration. Das Polyol war trtib. 
Hydroxylzahl: 35,5 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25'*C: 919 mPas 
Gehalt an primSren Hydroxylgruppen: 10 % 
D: 1,34 

25 

Die Bestimmung des Gehaltes an primMren Hydroxylgruppen wurde 
durchgef iihrt, indem die Hydroxylgruppen mit Trichloracetyl- 
isocyanat umgesetzt wurden und der so behandelte Polyetheralkohol 
mittels H-NMR vermessen wird. Dabei zeigen die umgesetzten 
30 primaren und sekundaren Hydroxylgruppen unterschiedliche Peaks 
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Patentanspriiche 

katalytische Anlagerung von mindestens zwei Alkylenoxiden an 
H-funktxonelle Startsubstanzen, dadurch gekennzeichnet 
als Katalysator mindestens eine Multimetallcyanidverbi^d^g 
exngesetzt und in. Verlaufe der Anlagerung der Alkylenox^^ 
. Tirf\TZT^"^^ mindestens ein OxyalkylenbloL e^eLut 

T gexneinsame Dosierung von mindestens 

Dosxerung das Mengenverhaltnis der Alkylenoxide zueinander 
im Gemisch verandert wird. -"-"ciiiaer 



15 2, 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS der 
Oxyalkylenblock, bei dem wahrend der gemeinsamen I^osier^g 

™err'T Alkylenoxide zueinander im Gem^^ch 

vertedert wxrd, aus zwei Alkylenoxiden besteht. 

20 3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch 

Sf^wr""""; "'^ ^"^"""^^ Mengenverhaitnisses 

der Alkylenoxxde zueinander im Gemisch linear erfolgt. 

4. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 

25 1-et, da£ die Anderung des Mengenverh^ltnissel der 

Alkylenoxxde zueinander im Gemisch nicht linear erfolgt 

5. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zexchnet, dafi der Oxyalkylenblock, bei dem eine g^me^^s^ 
Dosxerung von mindestens zwei Alkylenoxiden erfoLt! wZi 

IZIIL : Mengenverh^L^irSi 
Alkylenoxxde zuexnander im Gemisch verandert wird, die 
gesamte Polyetherkette umfaSt. 



35 6 
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I^icSet d^f d T ^ 2, dadurch gekenn- 

Dosii^; von bei dem eine gemeinsame 

wahr^^! --ndestens zwei Alkylenoxiden erfolgt, wobei 
Ii^J^I^'h ^^"'^^"^^^^ Dosierung das Mengenverhaltnis der 
Alkylenoxxde zuexnander im Gemisch verandert wird, am Ketten- 
anfang der Polyetherkette eingebaut wird. 



45 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zexchnet, daS der Oxyalkylenblock, bei dem eine gemeinsaxae 
Dosaerung von mindestens zwei Alkylenoxiden erfolgt, wobei 
w^hrend der gemeinsamen Dosierung das Mengenverhaitnis der 
Alkylenoxide zueinander im Gemisch verandert wird, am Ketten- 
ende der Polyetherkette eingebaut wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zexchnet. daE der Oxyalkylenblock, bei dem eine gemeinsame 
Dosierung von mindestens zwei Alkylenoxiden erfolgt, wobei 
wahrend der gemeinsamen Dosierung das Mengenverhaltnis der 
Alkylenoxide zueinander im Gemisch verandert wird, in der 
Mitte der Polyetherkette eingebaut wird. 

15 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS vor und/oder nach dem Oxyalkylenblock, bei dem 
eine gemeinsame Dosierung von mindestens zwei Alkylenoxiden 
erfolgt, wobei wShrend der gemeinsamen Dosierung das Mengen- 
verhaltnxs der Alkylenoxide zueinander im Gemisch verSndert 

rj'vf'i"'' f ^""^ ^^^''^ eingebaut wird, der nur aus einem 

Alklylenoxid oder aus einem Gemisch aus mindestens zwei 
Alkylenoxiden, deren Mengenverhaltnis zueinander nicht ver- 
andert wird, eingebaut wird. 

25 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zexchnet, dag als Alkylenoxide zum Aufbau des Oxyalkylen- 
mock, bei dem eine gemeinsame Dosierung von mindestens 
zwei Alkylenoxiden erfolgt, wobei wahrend der gemeinsamen 
Dosxerung das Mengenverhaltnis der Alkylenoxide zueinander 
im Gemisch verSndert wird, Ethylenoxid und Propylenoxid ein- 
gesetzt werden. 



30 



11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 

35 ^^^----i-hnet, daB als Katalysatoren zur Anlagerung der 

35 Alkylenoxide Multimetallcyanidverbindungen eingesetzt werden. 

12. Polyetheralkohole, herstellbar nach einem der Anspriiche 1 



40 13. 



Verwendung der Polyetheralkohole nach Anspruch 12 zur Her- 
stellung von Polyurethanen. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung 
von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit 
Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS als Verbindungen mit mindestens zwei mit Iso- 
cyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen Polyetheralkohole 
nach Anspruch 12 eingesetzt werden. 
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